REPUBLIQUE 



F R A H C A 




INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



BREVET DMN 




CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT b'ADDITIQN 



ii 



eLE co: 



COPIE OFFiCIELLE 

Le Directeur general de l'lnstitut national de la propriety 
industrielle certifie que le document ei-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'Institut. 



Fait ^ Paris, le . 



0 9 m. 2003 



^"^E 17.1(a) OR^f 



Pour le Directeur gen6ral de I'Institut 
national de la propriStS Industrielle 
Le Chef du DSpartemenl des brevets 




Martine PLANCHE 



COiV RRMATtnNfo f7py_ 

J SrEGE 



INSTITUT 26bis,niede Saint Petersbotirg 

NATIONAL DE 75800 PARIS cedex OS 

LA PROPPIPTP Telephone: 33 (1)53 04 53 04 

LA PROPRIETE Tfilicopie : 33 (1) 42 93 59 30 

INDUSTRIELLE wwwJnpLfr 



BREVET DINVENTION 



26bis. rue de Saint-P6tersbourg Code de la propriSte intellectuells-liwreVI 

75800 Paris C6dex 08 

T6l§phone: 01 53.04.53.04 T6IScopie: 01 .42.94.86.54 REQUITE EN D6LIVRANCE 



DATE DE REMISE DES PI6CES: 14 janv. 2002 
N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL: 0200388 
DfePARTEMENT DE DSpOT: 75 
DATE DE D^POT: 

1 h JAK. 2002 


Alain CATHERINE 
CABINET HARLE ET PHELIP 
7, rue de Madrid 
75008 PARIS 
France 




|Vos r6f6rences pour ce dossier: FR64547N 



1 NATURE DE LA DEWIANDE 


Demande de brevet 


2 TJTRE DE L'INVENTION 




PROCEDE DE TRAITEMENT D»UN VERRE OPHTALMIQUE 


3 DECLARATION DE PRIORITE OU REQUETE 


Pays ou organisation Date 


N- 


DU BENEFICE DE LA DATE DE DEPOT D'UNE 






DEMANDE ANTERIEURE FRANCAISE 






4-1 DEIUIANDEUR 


Norn 


ESSILOR INTERNATIONAL-COMPAGNIE GENERALE D OPTIQUE 


Rue 


147. me de Paris 




Code postal et vUle 


94227 CHARENTON CEDEX 




Pays 


France 




Nationalite 


France 




Forme juridique 


Societe anonyme 




SAMANDATAIRE 


Nom 


CATHERINE 




Prenom 


Ata'in 




Quafite 


CPI: bm [92-1045 




Cabinet ou Socf^te 


CABINET HARLE ET PHELIP 




Rue 


7, rue de Madrid 




Code postal et ville 


75008 PARIS 




N° de telephone 


0153046464 




N° de tel6copie 


0153046400 




Courrier ^lectronique 


cabinet@harle,fr 




6 DOCURfiENTS ET FICHIERS JOINTS 


Fichier ^lectronique Pages 


Details 


Description 


descpdf 17 




Revendications 


V 2 


16 


Dessins 


2 


3 fig., 3 ex. 


Abr§ge 


V 1 




Designation d'inventeurs 






Listage de sequences 






Rapport de recherche 






8 RAPPORT DE RECHERCHE 


Etablissement immediat I . — _ — 1 




mmasalNSTITIIT 

NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



R6f6rence EASY : 05555 



1/2 



ler depot 



9 REDEVANCES JOINTES 


Devise 


Taux 


Quantity 


Montant d payer 


062 Depdt 


EURO 


35,00 


1.00 


35.00 


063 Rapport de recherche (R.R.) 


EURO 


320.00 


1.00 


320.00 


068 Revendication d partir de la 11 §me 


EURO 


16.00 


6.00 


90.00 


Total d acquitter 


EURO 






445.00 


10 SIGNATURE DU DEMANDEUR OU DU 










MANDATAIRE 










Sign§ par 


Alain CATHERINE 



La loi n^'TS-l? du 6 janvler 1978 relative ^ Tinfonnatlque aux fichiers et aux libert^s s'applique aux rdponses faites d ce fbmiulaire. 
EUe garantit un droit d'acc^s et de rectification pour les donn6es vous concemant aupr^s de TINPI. 



L'invention conceme un proc6d6 d'obtention d'un veire ophtalmique 
comportant deux faces principales dont I'une au moins porte ime j5ne couche 
ext^rieure organique ou minerale modifiant les propriet6s de surface du veire. 

Plus pr6cis6ment, le proc6d6 pennet I'obtention d'un verre ophtalmique 
comportant deux faces principales, chacune porteuse d'un revdtement 
multicouches dont la couche exterieure est une fine couche a propriet^s 
hydrophobe et/ou oleophobe, 

Typiquement, les verres ophtahniques porteurs d'un revStement 
multicouches sont obtenus par dep6t, en surface des verres, de materiaux 
6vapores, dans des enceintes a vide. 

Selon un agencement classique, les verres sont dispos6s sur un 
carrousel rotatif ou calotte, installe en partie superieure de I'enceinte a vide, et 
dans lequel sont amenag^s des emplacements, plus particulidrement des 
orifices circulaires, au dessus desquels on vientpositionner les verres. 

Par convaition, on appellera : 

- zone de traitement : la zone sita6e dans la partie inf&ieure de I'enceinte 
. comprenant la source de mat6riau k d^poser et d61imitee par la surfece 

interne inf6rieure de Tenceinte, et la surface du carrousel rotatif, 

- verre rond : un verre circulaire. 

Chaque verre rond est maintenu en contact avec le carrousel par sa 
periph6rie et sa face h revetir est orient6e vers la zone de traitement 

Plus pr6cisement, chaque verre est dispos6 sur une pi^ce de maintien 
independante en forme de bague annulaire dont le diametre est trfes 16gdrement 
inferieur au diametre du verre de sorte que le veire repose sur la bague 
seulement sur sa peripheric. La bague comporte 6galement des moyens 
elastiques assurant le bon positionnement du verre. 

L'assemblage ainsi constitu6 est ensuite dispose au dessus de I'orifice 
du carrousel choisi, la bague reposant alors sur la peripheric de I'orifice et 
6tant rendue solidaire du carrousel par des moyens de blocage appropries. 

Le mat6riau k 6vaporer est place dans un creuset, dispose en partie 
inferieure de I'enceinte k vide, et chauffe, gen6ralement au moyen d'un 
faisceau d'electrons dirig6 sur le creuset, ou par une simple source a effet 
Joule, selon la nature du mat^riau k 6vaporer. 
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La materiau evapor6 vient alors se deposer sur la face k traiter, Lorsque 
r6paissexir souhait6e est obtemie, on stoppe revaporation du premier material! 
puis on precede a Tevaporation du materiau suivant, 

Generalement, on traite en totalit6 Tune des faces du verre ophtalmique, 
5 puis celui-ci est retoume, de fa9on a orienter la face non traitee vers la source 
de mat&iau k d6poser, puis on soumet cette face du verre k un traitement, 
g6n6ralement identique k celui de la premifere face, 

Un des problfemes techniques rencontres lors des operations de 
traitement de la deuxieme face est qu'il faut preserver Tintegritd des couches 
10 deposees sur la premiere fece, et tout particuliferement Tintdgrite de la couche 
ext^rieure. 

Ce probleme est d'autant plus crucial que la couche exterieure du verre 
ophtalmique, ayant essentiellement pour hut de modifier les proprietes 
d*energie de surface, pr6sente une epaisseur tres faible, generalement moins de 

15 30 nm , et le plus souvent de 1 a 20 nm et mieux de 1 a 10 nm. Dans le cas de 
couches specifiques^ telles que des couches hydrophobes et/ou oleophobes, les 
6paisseurs peuvent atteindre seulement 2 a 10 nm, voire 2 a 5 nm. 

Or, il est parfois necessaire de soumettre la surface du substrat k des 
traitements avec des esp^ces plus energetiques que des molecules evaporees 

20 (plus precisement, d'energie superieuxe a 0,1 eV), ou des especes reactives, 
c*est a dire des especes differentes Tune de Tautre, qui mises en contact sont 
susceptibles de reagir chimiquement a la surface du substrat 

En particulier, avant d6p6t du revStement multicouches, le verre 
ophtalmique pent faire I'objet d'une preparation de surface, tel qu'un 

25 bombardement ionique (en particulier de gaz rares, d'oxygene ou leur 
melanges, d'azote ou d'air), un traitement par plasma, ou dans le cas de verres 
mineraux, un traitement par effluvage (typiquement traitement par plasma 
d'oxygene a une pression de 10**^ mbars), 

Un tel traitement d*activation pent egalement etre effectu6 afin de 

30 preparer la surface d'une des couches deposees, avant le dep6t de la couche 
ult6rieure. 

L'objectif recherche est alors essentiellement d'augmenter Tadh^rence 
des traitements. 
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II est egalement possible d'appliquer iin bombardement ionique en 
surface du verre lors de revaporation des materiaux constituant les couches, 
pour am61iorer les propri6tes mecaniques, en particulier densiJBer la couche. 

Ce proced6 est classique et connu sous T appellation de « dep6t par 
5 assistance ionique », ou IAD. 

Bien que le traitement s'effectue avant tout sur la face non encore 
traitee, les espfeces generees pour les besoins du traitement deactivation ou de 
densification sont hautement energ6tiques et/ou reactives et sont susceptibles 
d'alterer les depots deja effectues sur la face arriere des verres, en particulier 
10 ceux situes les plus proches de la zone de traitement, c'est a dire les verres 
situes sur la partie peripherique du carrousel, ou couronne exterieure. 

Par ailleurs, 11 est devenu frequent de traiter des verres non plus ronds, 
comme c'etait classiquement le cas, mais des verres dits «precalibres » dont 
on a minimise Tepaisseur en fonction de la monture qui leur est destinee ainsi 
15 que des caracteristiques de vision du porteur (^cart pupillaire,.,.) et qui i 
presentent la caract&istique d'avoir une forme globalement proche du verre. ! 
final prdt au montage. 

Pour 1^ fixation d*un tel verre precalibre/ dont la fonne n'est plus ; 
circulaire et les dimensions sont inf6rieures a celles de la piece de maintien, on^: 
20 a recours k une piece intermediaire, s'adaptant dans la piece de maintien. 

Cette pidce interm^diaire, est globalement conformee aux dimensions/, 
du verre precalibr6 afin d'enseirer celui-ci par sa p6ripherie et vient: 
s'emmancher a force dans la pi^ce de maintien. Ainsi, est possible Tadaptation 
du verre precalibre dans la piece de maintien precedemment decrite. 
25 Le traitement de ces verres par des dispositifs classiques constitue une 

difificulte. 

En effet, contrairement au cas d'un verre rond, la surface du verre 
precalibre ne recouvre pas la totality de Torifice circulaire du carrousel au 
dessus duquel Tassemblage verre/ piece intermediaire/piece de maintien est 
30 place et, par consequent, une partie importante de Torifice circulaire constitue 
une ouverture pour le passage des especes energetiques eVou reactives. 

Ainsi, la face du verre opposee a la zone de traitement devient plus 
accessible aux espfeces energetiques et/ou reactives et done susceptible d'etre 
d6grad6e. 
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L'mvention a pour objet de foumir im proc6d6 permettant de diminuer 
voire supprimer tout probl^e de degradation de la fine couche ext^rieure 
oppos6e k la zone de traitement et consiste en un procede de traitement d'nn 
verre ophtalnrique comportant deux faces principales dont une premiere face 
5 comporte une fine couche exteiieure, organique ou minerale, comprenant : 

- au moins une 6tape de traitement de la seconde face du verre par des 
espies 6nergetiques et/ou reactives capables d'effectuer une attaque 
physique et/ou une modification chimique de surface, 

- optionnellement, au moins une ou plusieurs etapes de d6p6t de couches 
10 min6rale(s) ou organique(s) effectuee(s) concomitamment ou 

posterieurement a I'^tape de traitement par lesdites especes 
6nergetiques et/ou reactives, 

- caracterise en ce que, avant Tetape de traitement par des especes 
energ^tiques et/ou reactives, on procfede au d6p6t d'une couche 

15 protectrice temporaire sur la fine couche ext^rieure organique ou 

mia6rale. 

L'invention conceme ^galement un verre pr6calibr6 dont au moms une 
des faces comprend une fine couche ext6rieure organique ou minerale revgtue 
d'une couche protectrice temporaire. 
20 La suite de la description se r6fere aux figures annex6es qm 

repr6sentent, respectivement : 

Figure 1, une vue sch6matique d'une machine de traitement sous vide 
pour la mise en oeuvre du proc6d6 selon l'invention. 

Figure 2, une vue sch^matique du systeme de fixation d'un verre 
precalibre dans un orifice circulaire du carrousel de la machine de la figure 1 ; 
et 

Figure 3, les r6sultats d'un test de raouillabilite avec un produit de type 
huileux pour un traitement hydrophobe/oleophobe correct et un traitement 
hydrophobe/ol6ophobe degrade, 

Le verre trait6 selon l'invention a dej^ ete revetu, sur I'une de ses faces, 

d'une fine couche exterieure. 

La fine couche exterieure, min6rale ou organique, est preferentiellement 
un revgtement de surface hydrophobe et/ou ol6ophobe et en particulier un 
rev8tement de surface hydrophobe et/ou ol6ophobe depose sur un revStement 
35 anti-reflets mono ou multicouche. 
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Les revStements hydrophobes et/ou ol^ophobes sont g6n6ralement 
appliques sur des vetres comportant im revStement anti-reflets, en particulier 
en matiere minerale, afin de r^duire leur tendance marqu6e k la salissure, par 
exemple vis a vis des dep6ts graisseux. 
5 PreferentieUement, les revStemeaits hydrophobes et/ou ol6ophobes 

conferent une energie de surface inferieure k 14 mJoules/m^ et mieux encore 
inferieure a 12 mJoules/m^ (les energies de surface 6tant calcul6es selon la 
m6thode Owens-Wendt decrite dans la reference suivante : « Estimation of the 
surface force energy of polymers » Owens D.K., Wendt R.G. (1969) J. APPL. 
10 Polyn. Sci., 13, 1741-1747). 

Les revetements hydrophobes et/ou oleophobes sont obtenus par 
application, sur la surface du revdtement anti-reflets, de composes diminuant 
r^ttergie de surface du verre. 

De tels composes ont 6t6 largement decrits dans I'art anterieur, par 
15 exemple dans les brevets US4410563, EP0203730, EP749021, EP844265 
EP933377. 

Des compos6s k base de silanes porteurs de groupements fluores, en 
particuUer de groupement(s) peiifluorocarbone ou perfluoropoly^ther, sont le 
plus souvent utilises. 

A titre d'exemples, on pent citer des composes de silazane, de 
polysilazane .ou de silicone comprenant un ou plusieurs groiQ)ements fluor6s 
tels que ceux cites prec6denunent. 

Un precede connu d'obtention d'une couche hydrophobe et/ou 
ol^ophobe consiste k deposer sur le revdtement anti-reflets des composes 
25 porteurs de groupements fluores et de groupements Si^R, R representant un 
groupe -OH ou un precurseur de celui-ci, pr6ferentiellement un groupe alcoxy. 
De tels composes peuvent efiectuer, a la surface du revgtement anti-reflets, 
directement ou apres hydrolyse, des reactions de polymerisation et/ou 
reticulation. 

30 L'application des composes diminuant I'energie de surface du verre est 

classiquement effectu^e par trempe dans une solution dudit compose ou par 
depdt en phase vapeur, notamment, ce dernier type de depot etant pref6r6. 
Generalement, le revgtement hydrophobe et/ou ol6ophobe a une epaisseur 
inferieure k 30 nm, le plus souvent de 1 ^ 20 nm, pref6rentiellement 1 a 10 nm, 

35 et mieux encore delkS nm. 
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Avant le depot de la couche protectrice, on peut proceder, a titre 
optionnel, a un controle des propri^tes optiques du veire, en particulier de ses 
propriet6s anti>reflets. 

Si les depots sont effectu6s sous vide, on retablit la pression 
5 atmospherique dans T enceinte, puis on procede au contrQle. 

La couche protectrice est depos6e directement sur la fine couche 
exterieure, 

D'une maniere gen^rale, la couche protectrice doit avoir une epaisseur 
suffisante pour eviter toute alteration ulterieure des proprietes de la couche 
10 fine ext6rieure lors des differentes 6tapes de traitement du verre. 

L'epaisseur est choisie en fonction de Tenergie des especes reactives 
qui peuvent incidemment atteindre la surface de la couche fine exterieure, 

Cette energie peut varier de 40 a 150 eV avec une densite de courant au 
niveau de la surface du substrat ( verre) de 30 k 700 microamperes/cm^. 
15 L'6paisseur de la couche protectrice varie pref6rentiellement de 5 rnn k 

10 microns et la couche protectrice est de preference continue. 

Lorsque la couche protectrice est une couche min^rale, en particulier 
depos6e par evaporation, son epaisseur est prefereritiellement de 5 a 200 nm. 

Lorsque le procede comporte une etape de traitement par des especes de 
20 haute energie tels que des ions provenant d'un canon a ions ou d*un plasma, 
on choisira des epaisseurs plus importantes pom' la couche protectrice. 

D'une maniere generale, si Tepaisseur de la couche protectrice est trop 
faible, on risque de prot6ger insuffisamment la fine couche hydrophobe et/ou 
ol6ophobe, 

25 Si, au contraire, Tepaisseur de la couche protectrice est trop elevee, en 

particulier pour les couches protectrices essentiellement min6rales, les 
inventeurs ont trouve qu'il risque d'apparattre des contraintes mecaniques au 
sein de la couche, ce qui peut etre pr^judiciable aux propriet6s attendues. 

Bien evidemment, le mat^riau de la couche protectrice doit etre tel qu'il 

30 n'altere pas d6finitivement les proprietes de surface du revStement 
hydrophobe et/ou oleophobe et qu'aprds T^limination du mat6riau, les 
proprietes optiques et de surface du verre sont globalement identiques a celles 
que le verre poss6dait avant le d6p6t de la couche protectrice. 
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Pr6f6rentiellement, la couche protectrice temporaire est une couche 
minerale, et particulierement im fluorure ou un melange de fluorures 
metalliques, un oxyde ou un melange d'oxydes m6talliques. 

Gomme examples de fluorures, on peut citer le fluorure de magnesium 
5 MgF2, de lanthane LaFs, ou de cerium CeFa. 

Des oxydes utilisables sont les oxydes de titane, d'aluminium, de 
zirconium, ou de praseodyme. 

Des melanges d'alumine et d'oxyde de praseodyme sont recommandes. 

Un materiau commercial particulierement recommande est le PAS02 
10 de la societe Leybold. 

Comme exemples de couches protectrices temporaires constituees 
d*une matidre organique, on peut citer des couches a base de 
polytetrafluoroethylene, par exemple le Teflon®. 

La couche protectrice temporaire peut elle-meme etre multi-couches, en 
15 particulier bi-couches. 

Dans ce cas, on pr6fSre d'abord deposer, en particulier par evaporation \ 
sous yide, siir la fine couche hydrophobe et/ou oleophobe, une premiere < 
couche de nature minerale, de faible epaisseur (5 a. 200 mn), puis on depose -: 
une couche de nature organique sur cette premiere couche. J 
20 PrefiSrentiellement, la couche de nature organique est obtenue par dep6t : 

et durcissement d'un latex. 

Les latex convenables sont des latex acryliques ou m^thacryliques, ou ; 
des latex polyurethane tels que ceux commercialises par Baxenden sous la: 
denomination commerciale : W234 ET W240. 
25 D'une maniere generale, la couche de nature organique deposee sur la 

premiere couche minerale est d'epaisseur beaucoup plus elevee que celle de la 
premiere couche minerale et son epaisseur varie typiquement de 0,2 a 10 
microns. 

La couche de nature organique constitue une bornie protection 
30 mecanique et peut gtre facilement 61imin6e, par pelage, par exemple en tirant 
sur la couche depuis sa periph^rie. 

De preference le materiau de la couche de nature organique est choisi 
de fa9on k ce que Tadherence a Tinterface entre la premiere couche, de nature 
minerale et la deuxieme couche, de nature organique, soit plus 61evee que celle 
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k I'interface entre la couche hydrophobe et/ou ol6ophobe et la premiere 
couche, de nature minerale. 

Ainsi, lots du pelage de la couche organique, la couche min6rale, 
adh6rant k la couche organique, est 6galement 61imin6e. 

La couche protectrice peut 6tre d6pos6e par tout proc6de classique 
convenable, en phase vapeur(d6p6t sous vide), ou en phase liquide, par 
exemple par pulverisation, centrifiigation, ou trempe. 

G6n6ralement, les revgtements anti-reflets, hydrophobe et/ou oleophobe 
ont 6t6 d6pos6s par Evaporation, dans des cloches a vide et il est souhaitable de 
d6poser la couche protectrice temporaire par la ra^me technique, ce qui permet 
d'efifectuer I'ensemble des operations a la suite, sans manipulation excessive 

des verres entre les etapes. 

Un autre interSt du depot sous vide est d'eviter tout problfeme de 
mouillabilit6 dans le cas oil la couche fine sur laqueUe on vient d6poser la 
couche protectrice pr6sente des propriete hydrophobes et/ou oleophobes. 

La couche protectrice est, de pr6f6rence, constituee de tout mat6riau 
permettant d'61ever Fenergie de surface du verre k propri6t6s hydrophobe 
et/ou oleophobe et susceptible d'6tre 61imin6e lors d'une operation ulf^rieure 
subs6quente a l'6tape de d6bordage. (Debordage: usinage de la tranche ou 
periph6rie du veire de fe9on k le conformer aux dunensions requises pour 
adapter le verre k la monture de lunette dans laquelle il est destin6 k prendre 
place). 

Le proc6d6 de I'invention peut s'appUquer egalement a des verres ayant 
dejk subi una 6tape de debordage dont une face comporte une fine couche 
ext6rieure organique etmin6rale, de preference hydrophobe et/ou oleophobe. 

On a represents figure 1 une machine sous vide 1 pour la mise en oeuvre 
du procede selon I'invention. Cette machine, classique, comporte une enceinte 
• k vide 10 dans laquelle se trouve un carrousel 11 pourvu d'ouvertures 
circulaires 12 destin6es a recevoir les verres a traiter, un dispositif de 
bombardement par des especes energetiques et/ou reactives 13, par exemple 
un canon a ions, un premier dispositif d' evaporation de materiaux 14 tel que, 
par exemple, un canon a Electrons comportant un creuset central pour contenir 
des materiaux a evaporer et un second dispositif d'6vaporation de materiaux 
15, par exemple un dispositif a efifet Joule. 
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Des dispositife 16, 17, 18, tels que des d6bitm6tres massiques, sont 
6galement prevus pour introduire des gaz approprife tels que Targon et 
roxyg&ae, dans le dispositif de bombardement, et tel que Toxygdne, dans 
Tenceinte 10 de la machine, h partir de sources ext6rieures (non represent6es). 
5 Comme le montre la figure 1, la degradation de la face arriere des 

verres intervient principalement an niveau de la couronne exterieure 11a du 
carrousel 1 1 et tout particulierement dans la zone quadrillee A. 

La figure 2 repr6sente schematiquement le detail du montage d'nn verre 
precalibre 20. Ce verre precalibre 20 est maintenu par nne piece intermediaire 
10 21, adaptee a la forme de verre precalibre, dans le cas present nn ressort ouvert 
de forme triangulaire maintenant le verre precalibre par pincement entre ses 
branches- Cette piece intermediaire 21 est elle-mSme maintenue par ses trois 
sommets dans la bague de maintien classique 22 utilisee pour maiatenir des 
verres ronds dans les ouvertures 12 du carrousel IL 
15 Le proced6 de Tiuvention pent etre, a titre d'exemple, mis en oeuvre en 

utilisant la machine de la figure 1 de la maniere suivante : 

Les verres k traiter sont plac6s dans les ouvertures 12 du carrousel 11, / 
par exemple avec leurs faces concaves exposees aux dispositifs d' evaporation.;- 
14, 15 et au canon k ions 13. 
20 On precede alors, de maniere classique, k 1' activation de la surface 

concave des verres par bombardement ionique, puis on procede au d6p6t • 
classique, sous vide, par exemple d'un revetement multicouches anti-refiets au ^ 
moyen du dispositif d' evaporation 14, puis une couche mince ext6rieure de 
rev§tement hydrophobe et/ou oleophobe, par exemple au moyen du dispositif 
25 k effet Joule. 

Selon rinvention, on procede alors au depot de la couche de protection 
temporaire exteriem-e, par exemple au moyen du dispositif d' evaporation 14. 

, Les verres sont alors retoumes et on pent alors traiter de maniere 
identique la face convexe sans risque de degradation de la couche mince 
30 exterieure hydrophobe/oleophobe de la face concave. 

Apres recuperation et eventuellement debordage des verres, les couches 
de protection temporaires sont eliminees. 

Si la couche protectrice est en materiau augmentant I'^nergie de surface 
de la couche exterieure, on pent la conserver pour favoriser le glantage du 
35 verre lors de rop6ration de debordage. 
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L'etape d'61imina1ion de la couche protectrice temporaire peut gtre 
effectuee soit en miUeu Uquide, soit par essuyage a sec. soit encore par une 
mise en oeuvre successive de ces deux moyens on encore par pelage dans le 
cas d'une bicouche, en particulier une bicouche comprenant Tine premiere 
couche de nature min6rale et line seconde coucbe de nature organique comme 
d6crit pr6c6demment 

L'6tape d'61imination en milieu liquide est de pr6ference effectu6 par 
une solution acide , en particulier une solution d'acide orfhophosphorique, a 
des molarit^s pouvant varier de 0,0 1 a 1 N. 

La solution acide peut 6galement comprendre des agents tensio-actifs, 
anioniques, cationiques, ou amphotferes. 

La temperature a laquelle est men^e l'etape d'^limination est variable, 
mais g6neralement, on precede a temperature ambiante. 

L'elimination de la couche protectrice temporaire peut egalement Stre 
favorisee par action mecanique, pref6rentiellement par utilisation d'ultrasons. 

En general, apres traitement avec le milieu liquide tel que la solution 
acide, I'essuyage a sec ou la cpmbinaison des deux, l'etape d'elimmation 
comprend une etape de nettoyage par une solution aqueuse de pH 

sensiblement 6gaL a 7. 

A la fin de l'etape d'^limination de la couche protectrice temporaire, le 
veire presente des caract^ristiques optiques et de surface du mSme ordre, voire 
quasiment identiques k ceUes du verre initial, comportant le rev&tement 
hydrophobe et/ou ol6ophobe. 

Les verres comportant une couche protectrice temporaire en matidre 
min6rale, peuvent faire I'objet de marquages au moyen d'encres diverses, 
commun6ment utilisees par Thomme de I'art, pour les verres progressifs. 

Bien que le precede soit decrit plus particulierement dans le cas d'un 
dep6t des couches de 1' anti-reflets par evaporation classique, I'utilisation 
d'une couche protectrice temporaire peut 6tre avantageusement utUisee dans le 
cas d'auties proced6s de depot tels que les precedes de depot par pulverisation 
cathodique (« Sputtering »), pour lesquels les energies des particules deposees 
varient de 10 a 40 eV, sous des pressions delO k 10"' mbars, et les proced6s 
de reaction chimique en phase vapeur assistes par plasma, pour lesquels 
I'energie des particules varie de 1 a 10 eV sous des pressions de 10' a 10" 
35 mbars. 
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Comme exemple classique de reactions chimiques en phase vapeur 
assistees par plasma, on peut citer les reactions suivantes : 

TEOS H- O2 SiOa + residus gazeux eliminfe par pompage 
5 Ti(OiPr)4 + O2 — TiOa + residus gazeux elimines par pompage 

TEOS : t6tra6thoxysnane Si(OC2H5)4 

Ti(OiPr)4 : isopropoxyde de titane (IV) Ti(OC3H7)4 

La decomposition des pr6curseurs par le plasnoa et la presence 

d'oxygfene conduisent k des espfeces ioniques ou radicalaires telles que O' ou 
10 (02)"*" susceptibles de d6grader la fibtie couche exterieure. 

Exemple 1 

Les depots sont effectues sur des substrats qui sont des verres 
15 ophtalmiques a base de CR39®, comportant, sur leurs deux faces, im 
rev§tement anti-abrasion de type polysiloxane correspondant a T exemple 3 de 
la demande de brevet EP6 14957. Les verres sont laves dans une cuve de 
nettoyage avec ultra sons, etuves pendant 3 heures minimum a ime 
temperature de lOC'C. lis sont alors prets a etre traites. 
20 On traite deux types de verres differents : 

- des verres ronds, 

- des verres pr6calibr6s tels que repr6sent6s en figure 2. 

LI Preparation de verres comportant un revetement antireftets et 
25 hydrophobe/oleophobe 

La macMne de traitement sous vide utilisee est une machine Balzers 
BAK760 6quip6e d'un canon a electrons, d'un caiibn k ions de type 
« end-Hall » Mark2 Commonwealth et d'une source d'evaporation a effet 
30 Joule. 

Les verres sont places sur le carrousel, la face concave exposee vers les 
sources d'evaporation et le canon a ions. 

Les verres ronds sont disposes sur la couronne exterieure du caiTOUsel 
(dans la zone la plus sensible aux traitements) et en partie centrale du 
35 carrousel. 
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Les verres precalibr^s sont aussi dispos6s a la fois sur la couroraie 
exterieure et dans la partie centrale du carrousel. 

On effectue un tirage an vide jusqu'^ Pobtention d'nn vide secondaire. 
On active la surface des substrata en la bombardant par un faisceau 
5 d'ions argon et oxyg^ne ( Ar et O2) k I'aide du canon k ions de type "end-HaH" 
module Mark2 de Commonwealth. On rfegle le canon de fa9on k ce que 
I'energie des ions soit de 80 eV, et la densit6 de courant au niveau du substrat 
dans I'axe du canon soit de 40 k 70 microamperes par cm^. Les substrats sont 
exposes aubombardementionique pendant 1 minute. 
10 Bnsuite, apres interruption du bombardement ionique, on procede a une 

Evaporation successive, avec le canon a ^ectrons, de 4 couches optiques 
anti-reflets haut indice(HI), has indiceCBI),HI,BI •• ZrOz, SiOj, ZrOz, SiOz- 

Finalement, on d6pose une couche de revStement hydrophobe et 
ol6ophobe par Evaporation d'un produit de marque OPTOOL DSX (compose 
15 comprenant des motifs perfluoropropylene), commercialisE par la societe 
DAIKIN. 

Une quantite determinee d'Optool DSX est plac6e dans une capsule en 
cuivre de diametre 18 mm, elle-mSme disposEe dans un creuset k effet joule 
(creuset tantale), 

20 On depose par Evaporation une Epaisseur de 2 nm de revEtement 

hydrophobe et olEophobe. 

Le controle de I'Epaisseur dEposEe est effectuE par balance a quartz. 

1 .2 DE p6t de la couche protectrice temooraire 

25 

On procede ensuite a I'Evaporation de la couche de protection . 

Le materiau dEposE est un composE de formule MgF2, de granulomEtrie 
1-2,5 mm, commercialisE par la SociEtE Merck. 

L'evaporation est effectuEe au canon k Electrons. 
30 L'Epaisseur physique dEposEe est de 20 nm, a une vitesse de dEp6t de 

0,52 nm/s . 

Le controle de I'epaisseur deposee est effectuee par balance k quartz. 
Ensuite, on procede au rEchauffage de I'enceinte et remise a 
I'atmosphere de la chambre de traitement. 
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Les verres sont alors retoumes et leur face convexe orien.t6e vers la 
zone de traitement. La face convexe est traitee de mani^re identique k la face 
concave(en reproduisant les etapes 1.1 et 1.2 ci dessus). 

La couche temporaire de MgFi depos6e sur la face convexe, en demifere 
etape, a alors pour but d'augmenter P^nergie de STirface de la face convexe 
afin de pouvoir y effectner une op&ation de glantage, c'est k dire de 
positionnement sur ladite face d»tin moyen de maintien ou gland, qui servira k 
maintenir le verre pendant I'opdration finale d'usinage de la p6rfph6rie du 
verre (d6bordage), pour I'adapter aux formes de la monture. 

Les verres sont debord6s au moyen d'une meuleuse et enfin mont6s 
dans la monture. 

1 Elimination de la couc he temporaire 

Les verres sont essuyes, au moyen d'un chiffon de coton usuel pour 
eliminer la couche protectrice temporaire. Les valeurs colorimetriques apres 
aimination de la couche de MgFj sont identiqiies a ceUes du traitement sans 
MgFa : la couche de MgFi et son operation d' elimination ne modifient pas les 
caracteristiques colorimetriques du traitement anti-reflets. 

Exemple 2 

Les substrats sont des verres ophtalmiques CR39® vemis identiques k 
ceux utilis6s dans I'exemple 1. lis sont lav6s dans une cuve de nettoyage avec 
ultra sons, puis 6tuves pendant 3 heures minimum k une temperature de 
100«C. 

2.1 Preparation de verres comportant un revd tement hydrophobe et 
ol6ophobe 

On utilise une machine de traitement sous vide Leybold LH1104 
equipee d'un canon a Electrons , d'un canon a ions Mark2 et d'une source 
d'6vaporation k effet Joule. 

Les verres sont places sur le carrousel, la face concave expos6e vers les 
sources d'evaporation et le canon a ions. 
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Les verres ronds sont disposes a la fois sur la couronne exterieure du 
carrousel (dans la zone la plus sensible aux traitements), et dans la partie 
centrale du carrousel. 

Les verres pr^calibr6s sont aussi disposes a la fois sur la couronne 
5 exterieure et dans la partie centrale du carrouseL 

On effectue un tirage au vide jusqu'i Tobtention d'un vide secondaire. 

Ensuite, on eiBfectue une 6vaporation successive, par chauffage de la 
source avec le canon k Electrons, de 4 couches optiques anti-reflets haut 
indice(HI), bas indice(BI), HI, BI : ZrOj, SiOj, ZrOa, SiOj. 
10 La couche de ZrOa est evaporee avec assistance ionique (IAD) 

pour am61iorer sa densification. Le canon a ions est mis en route en meme 
temps que le canon a electrons. Un mat6riau ZrOa d'OPTRON est evapor6 en 
presence d'un flux d'ions Oxygene. Le canon a ions est regie de fa9on a ce que 
Tenergie des ions soit de 120 eV et la densite du courant au niveau du substrat, 
15 dans Taxe du canon k ions soit de 50 a 70 microamperes par cm . 

Ensuite, on depose un revetement hydrophobe et oleophobe, par 
evaporation par effet Joule, d'un produit de marque OPTOOL DSX (compose 
cofnpreiiant des motifs perfluoropropylene), commercialise par la societe 
Daikin. 

20 Le produit, sous forme liquide, est verse dans une capsule en cuivre de 

diametre 18 mm. Celle-ci est ensuite plac6e dans un creuset a effet joule 
(creuset tantale). 

On depose par Evaporation une epaisseur de 2 nm de revStement 
hydrophobe et ol6ophobe. 
25 Le contrdle de Pepaisseur depos6e est effectue par balance k quartz. 

2.2 Dep6t de la couche protectrice temnoraire 

La couche temporaire est deposee en suivant le meme mode operatoire 
30 que lors de V etape 1.2 ci-dessus. 

Les verres sont ensuite retoumes, la face convexe est orientee vers la 
zone de traitement, puis est traitee de maniere identique a la face concave, en 
reproduisant les etapes 2.1 et 2,2 ci-dessus. 

Les verres sont debordes et enfin montes dans la monture. 
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2.3 Elimination de la couche temporaire 

On procMe de la meme fa9on qu'^ Tetape 1.3 ci-dessus. 

5 Exemple comparatif 1 

On reproduit a Tidentique Texemple 1 mais sans les etapes de dep6t 
puis d^elimination de la couche temporaire de MgF^ (etapes 1.2 et L3). 

10 Exemple comparatif 2 

On reproduit a Tidentique Texemple 2 mais sans les Stapes de dep6t 
puis d'elimination de la couche temporaire de MgF2 (Stapes 2.2 et 2.3) 

Les verres obtenus dans les differents examples sont soumis au test de 
15 rhuile, 

Descriptif du test de Thuile^ ' 
Le manipulateur depose une goutte d'huile, disponible.^ 
commercialement sous la marque « 3 en 1 >> aupres de la Societe WD40, sur la^ 
surface concave ou convexe du verre a tester a Taide d'lme pipette et incline le' 
20 verre de maniere a ce que la goutte s'6coule sur la surface sous Teffet de son 
poids, 

Les resultats s'interpretent de la fa9on suivante : 

25 Testbon : 

L'huile ne mouille pas mais se retracte. La trace est discontinue. 

C'est ce que Ton obtient si r6nergie de surface du traitement est tres 
faible, par exemple, pour une couche hydrophobe et oleophobe obtehue k 
parth: du traitement Optool DSX. 

30 

Test mauvais : 

L'huile mouille. La trace est continue et bien nette. 
C'est ce que Ton obtient si le revetement hydrophobe et oleophobe k 
ete degrade pendant le traitement de la 2^^^ face. 
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Ce test est tr^s selectif et permet de mettre en evidence une tres faible 
augmentation de Tenergie de smface . 

L' aspect de la trace d'huile est represente a la figure 3. Les resultats 
sont recapitules dans le tableau ci-dessous. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de traitement d'un verre ophtalmique comportant deiix faces 
principaies dont une premiere face comporte ime fine couche exterieure, 
organique on minerale, comprenant : • 

- au moins une etape de traitement de la seconde face du verre par des 
espfeces energetiques et/ou r6actives, capables d'effectuer une attaque 
physique et/ou une modification chimique de surface, 

- optionnellement, au moins une ou plusieurs 6tapes de d6p6t de couches 
min6rales ou organiques effectuees concomitamment ou 
posterieurement a Tetape de traitement par lesdites espies 
Energetiques et/ou r6actives, 

- caracteris6 en ce que, avant I'etape de traitement par des esp^ces 
6nerg6tiques et/ou reactives, on precede au depot d'une couche 
protectrice temporaire sur la fine couche exterieure organique ou 
minerale. 

2. Precede selon la reyendication 1, caracterise en ce que la fine couche 
exterieure a une 6paisseur inferieure a 30 rnn, de preference de 1 a 20 nm, et 
mieux de 1 a 10 nm, 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la fine 
couche exterieure est une couche de materiau organique. 

4. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que la fine couche exterieure est une couche hydrophobe et/ou 
ol6ophobe. 

5. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caract6ris6 
en ce que la fine couche exterieure est d6posee sur im revetement anti-reflets 
multicouches. 

6. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracteris6 
en ce que la couche de protection temporaire a une epaisseur de 5 k 200 nm. 

7. Precede selon Time quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 
en ce que la couche de protection temporaire est continue. 

8. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise 
en ce que la couche de protection temporaire est constituee d'un fluorure ou 
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d'lm melange de fluorures m^talHques, d'lm oxyde ou d'un melange d'oxydes 
metalliques. 

9. Proc6d6 selon la revendication 8, caract6ris6 en ce que le fluorure 

metallique est MgFs ' LaFj, CeFs- . 

10. Proced6 selon la revendication 8, caract6ris6 en ce que . 1 oxyde 
metallique est TiOa, AI2O3, ZrOj ou I'oxyde de pras6odyme et le melange 
d'oxydes m6talUques est un m61ange d'alumine et d'oxyde de praseodyme. 

1 1 . Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 k 7, caracterise 
en ce que la couche de protection temporaire est une couche de 
polyt6trafluoroethyl6ne. 

12. Procede selon rune quelconque des revendications 1 a 11, 
caracteris6 en ce qae la premiere fece du verre est une face concave. 

13. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, 
caract6ris6 en ce que le verre ophtalmique est un verre precalibre, ou debord6. 

14. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 13, 
caracteris6 en ce que I'energie des especes 6nerg6tiques est de 1 a ISO.eV, de 
pr6f6rence 10 ^ 150 eV et mieux 40 a 150 eV. 

15 Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications !_ h 14, 
caract6ris6 en ce que l'6tape de traitement par des especes 6nergetiques et/ou 
r^actives est un bombardement ionique. 

16 Verre precaUbre dont au moins une des faces comprend ime fine 
couche ext6rieure organique ou min6rale rev6tae d'une couche pr6l:ectrice 
temporaire. 
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